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® 3-Aryl-pyrrolldln-2,4-dion-Derlvate. 



0 Die Erfindung betrifft neu© 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Insektizide, Akarizide und Herbizide. 

Die neuen Verbindungen besitzen die allgemeine Formel (I) 



E 0 



B- 




(I) 



CM 

3 



in welcher 
A 



B und E 
Oder 
A und B 



fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyal- 
kyl, Alkylthioalkyl, gegebenenfalls durch Heteroatome unterbrochenes Cycloalkyl oder gegebe- 
nenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Nitro substituiertes Arylalkyl steht, 
unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl steht 

mit dem Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatomen, an das sie gebunden sind, einen Zyklus bilden, der 
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durch Heteroatome oder Heteroatomgruppen unterbrochen sein kann. 
X fUr Alkyl, Halogen, Alkoxy stent, 

Y fUr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fUr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, 

R fOr fur die Gruppen 



L 



— P . (a) 



-SCK-R 



.3 



(b) 




in welchen 

L und M fur Sauerstoff Oder Schwefel steht, und R 1 und R 6 die im Anmeldungstext angegebene Bedeutung 
haben. 
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3-ARYL-PYRROLIDIN-2,4-DION-DERIVATE 



Die Erfindung betrifft neue 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung als Insektizide, Akarizide und Herbizide. 

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind pharmazeutische Eigenschaften vorbeschrieben (S. Suzuki et. al. 
Chem. Pharm. Bull 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden N-Phenylpyrrolidin-2,4-dione von R. Schmierer und 
5 H. Mildenberger Uebigs Ann. Chem. 1985 1095 synthetisiert. Eine biologische Wirksamkeit dieser Verbin- 
dungen wurde nicht beschrieben. 

In EP-A 0 262 399 werden ahnlich strukturierte Verbindungen (3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione) offenbart, von 
denen jedoch keine herbizide, insektizide Oder akarizide Wirkung bekannt geworden ist. 

Es wurden nun neue 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate gefunden, die durch die Formel (I) dargestellt 
70 sind, 



75 



E OX 

Br 




% " Y C i ) 



20 in welcher 

A far gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Polyal- 

koxyalkyl, Alkylthioalkyl, gegebenenfalls durch Heteroatome unterbrochenes Cycloalkyl Oder 
gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Nitro substituiertes Arylalkyl 
steht, 

25 B und E unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl stehen 
oder 

A und B mit dem Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Zyklus bilden, 

der durch Heteroatome Oder Heteroatomgruppen unterbrochen sein kann, 
X fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

30 Y ftir Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fQr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fUr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fUr die Gruppen 



35 



40 



45 



- r1 

"K 2 (a) ~ s ° 2 (b) 



i- L, 

<R A ( c ) 

N ^ . M-R* 
R 5 



(d) steht, 



in welchen 

L und M fur Sauerstoff oder Schwefel stehen, 
50 R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Al- 
koxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, Cycloalkylthio und 
fOr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 
R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 

Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, fur 
gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen oder R 4 und R 5 zusammen fur einen 
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gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochener Alkenylrest stehen, 
R $ fttr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, das durch Sauerstoff unterbro- 

chen sein kann, fur gegebenenfalls durch Halogen, Halogenalkyl oder Aikoxy substitu- 
iertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Halogenalkyl. Alkyl und Aikoxy 
s substituiertes Benzyl, fUr Alkenyl oder Alkinyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I) 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c) und (d) der Gruppe R der allgemeinen 
Formel (I) ergeben sich fotgende hauptsachlichen Strukturen (la) bis (Id): 



E O-P^ X 



20 



25 



30 



35 



40 




n 



E O-SOo-R 3 X 

rr<, 



n 




Y (lb) 



.R 4 



E O-C-N^ X 

o z r 



-n 

L 

" 6 
E O-C-M-R 6 X 



z. 



-n 



wobei 

A, B, E, L, M, X, Y, Z n , R\ R*. R3, R*. R 5 und R 6 
45 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 

Weiterhin wurde gefunden, daB man 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (la) 




in welcher 

A, B, E, L, X, Y, Z, R\ R 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
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erhalt, wenn man 

A) 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (II) bzw. deren Enole 



E OH X 




(II) 



in welcher 

A, B, E, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel (III) 



Hal -P. 




(Ill) 



L 



in welcher 

L, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor und Brom 
steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwarl eines Saurebinde- 
mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators umsetzt 
B) Aui3erdem wurde gefunden, 6aB man Verbindungen der Formel (lb) 




(lb) 



0 



in welcher 

A, B, E, x, Y, Z, R 3 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (II) 



E 



OH X 




(II) 



O 



in welcher 

A, B, E, x, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Sulfonsaurechloriden der allgemeinen Formel (IV) 



P 3 -S0 2 -C1 (IV) 



in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtlnnungsmittels 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels. 
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umsetzt 

C) Femer wurde gefunden, datf man Verbindungen der Formel (Ic) 




(Ic) 



in welcher 

A, B, E, L, x, Y, Z, R\ R 5 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (II), 




(II) 



in welcher 

A, B, E, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
a) mit Isocyanaten der allgemeinen Formel (V) 

R 4 -N=C=0 (V) 

in welcher 

R 4 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators 

0) mit CarbamidsSurechloriden Oder Thiocarbamidsaurechloriden der allgemeinen Formel (VI) 



R \ (VI) 
N CI 

R 

in welcher 

U R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels, 
umsetzt. 

D) Femer wurde gefunden. da/J man Verbindungen der Formel (Id) 



L 

II 6 

E O-C-M-R 6 X 

rn — ™ 
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in welcher 

A, B, E, L, M, R e , x, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formal (II) 



E OH X 




(II) 



in welcher 

A, B, E. x, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

a) mit Chlormonothioameisensaureestern, Chlorameisensaurethioestern oder ChlordithioameisensSu- 
reestem der allgemeinen Formel VII 

L 

c (VII) 
CI M-R 6 

in welcher 

L, M, R 6 die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdDnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 

Saurebindemittels umsetzt, 

oder 

j8) mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Alkylhalogeniden der allgemeinen Formel VIII 

R 6 -Hal (VIII) 

in welcher 

R e die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fur Chlor, Brom, Jod 

steht, 

umsetzt. 

E) Ferner wurde gefunden, dai3 man Verbindungen der Formel (le) 
E O-R X 

:X5 - 

0 

in welcher 

R, X f Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

E fur Wasserstoff steht 

und 

A\ B' zusammen fur -CH2-CH2-SO-CH2-.-CH2-SO-CH2-CH2- oder CH2-SOCH2- stehen, 
erhalt, 

wenn man Verbindungen der Formel (If) 
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E O-R X 

A"-N ( 

0 n 

in welcher 

R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

E fur Wasserstoff steht 

und 

A n , B" zusammen fQr -CH 2 -CH2*S-CH2-,-CH2-S-CH2-CH 2 - und -CH 2 -S-CH 2 - stehen, 
mit annahemd aquimolaren Mengen eines Oxidationsmittels gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiin- 
nungsmittels umsetzt. 

F) Ferner wurde gefunden, dafi man Verbihdungen der Formel (Ig) 



E O-R X 




(Ig) 



0 



in welcher 

R f X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

E ftir Wasserstoff steht 

und 

A'", B ,n zusammen fur -CH2-CH 2 -$02-CH 2 -, -CH2-SO2-CH2-CH2- Oder -CH2-50 2 -CH 2 -stehen, 
erhMIt, 

wenn man Verbindungen der Formel (If) 

E O-R X 

B "~t3 — <»> 

A"-N ( Xjs=& ^ n 

0 

in welcher 

R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

E fQr Wasserstoff steht 

und 

A", B" zusammen fUr -CH2-CH 2 -S-CH2-,-CH2-S-CH2-CH 2 - und -CH2-S-CH2- stehen, 
mit mindestens doppelt aquimolaren Mengen eines Oxidationsmittels gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels umsetzt. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, da/3 die neuen 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 
sich durch hervorragende insektizide, akarizide und herbizide Wirkungen auszeichnen, 
Bevorzugt sind 3-Aryl-pyrrolidin-2 t 4-dion-Derivate der Formel (I), in welcher 

A fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges oder verzweigtes C1-C12- 

Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, Ca-Cs-Alkinyl, Ci-Cio-Alkoxy^-Cs-alkyl, Ci-Ca-Polyalkoxy-Cz-Cs- 
alkyl, Ci-Cio-Alkylthio-C 2 -C8-alkyl, Cycloalkyl mit 3-8 Ringatomen, das durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel unterbrochen sein kann oder gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ce-Alkyl- 
Ci-Cs-Haloalkyl, C,-C G -A1koxy t Nitro substituiertes Aryl-Ci -C e -alkyl steht, 

B und E unabhangig voneinander fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, Ci- 
Cs-Alkoxyalkyl stehen, oder 

A und B mit dem Stickstoff- bzw, Kohlenstoffatom, an das sle gebunden sind, einen 4 bis 8- 
gliedrigen Zyklus bilden, der durch ein Schwefelatom, eine Sulfoxid- Oder eine Sulfonylgrup- 
pe unterbrochen sein kann, 
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X fOr Ci-Cc-Alkyl, Halogen Oder Ci-Cs-Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci -C 3 -Halogenalkyl steht, 

Z fur Ci-Ce-Alkyl, Halogen, Ci-Cs-Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0 - 3 steht, 

R fUr die Gruppen 



.R 1 



— P _ (a) -S0 2 -R J (b) 



II^R 2 
L 



3 



L L 
II ^ II 

-C-N (c) oder -C-M-R (d) steht, 
^R 5 



in welchen 

L und M jeweils fUr Sauerstoff Oder Schwefel stehen, 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cs-Alkyl, 
Ci-Ca-Alkoxy, Ci-C 8 -Alkylamino, DHCi-CsJ-Alkylamino, Ci-Ca-Alkyithio, C2-C5-AI- 
kenylthio, C2-Cs-Alkinylthio, C3-C7-Cycloalkylthio, fur gegebenenfalls durch Halogen, 
Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-Ci-Halogen- 
alkylthio, C1-C4 -Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder 
Phenylthlo stehen, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C2o-Alkyl, 

Ci-C2o-Alkoxy, C2-C 8 -Alkenyl, Ci-C2o-Alkoxy-Ct-C2o-alkyl, fUr gegebenenfalls durch 
Halogen, Ci-C2o-Halogenalkyl, Ci-C2o-Alkyl oder Ct-C2o-Alkoxy substituiertes Phenyl, 
fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl oder C1-C20- 
Alkoxy substituiertes Benzyl stehen oder zusammen fUr einen gegebenenfalls durch 
Sauerstoff unterbrochenen C2-C6-Alkylenring stehen, 

R 6 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C2o-Alkyl, das durch Sauerstoff 

unterbrochen sein kann fUr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C2o-Halogenalkyl, C1- 
C 2 o-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C2o-Halogena- 
Ikyl oder Ci-C2o-AIkoxy substituiertes Benzyl, fur C2-C 8 -Alkenyl oder fur C2-Cs-Alkinyl 
steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) 
in welcher 

A fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges oder verzweigtes C1-C10- 

Alkyl, C 3 -C s -Alkenyl, Ca-Cs-Alkinyl, Ci-C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, Ci-C6-Polyalkoxy-C 2 -C6-alkyl, 
Ci-C8-Alkylthio-C 2 -C6-alkyl, Cycloalkyl mit 3-7 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatomen unterbrochen sein kann oder gegebenenfalls durch Halogen, Ci- 
C4 -Alkyl, Ci-C4-Haloalkyl-Ci-C4 -Alkoxy, Nitro substituiertes Aryl-Ci-C4 -alkyl steht, 

B und E unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cio-Alkyl,Ci- 
Cs- Alkoxy alky I stehen 

oder 

A und B mit dem Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 4- bis 7- 
gliedrigen Zyklus bilden, der durch ein Schwefelatom, oder durch eine Sulfoxid- bzw- 
Sulfonylgruppe unterbrochen sein kann, 

X fUr Ci -C4 -Alkyl, Halogen oder C1 -C* -Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Ci-C 6 -AIkyl, Halogen, C1-C4 -Alkoxy, Ci-C 2 -Halogena!kyl steht, 

Z fur C1-C4 -Alkyl, Halogen, Ci-C4-Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0 - 3 steht, 

R fur die Gruppen 
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S0 2 -R 3 (b) 




in welchen 

L und IV! jeweils fUr Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander fGr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Ce-AlkyI, 
Ci-Cs-AIkoxy, Ci-C G -Alkylamino, Di-(Ci-C 5 )-Alkylamino, Ci-C G -Alkylthio, C 3 -C*-AI- 
kenylthio. (VCi-Alkinylthio, Ca-Ce-Cycloalkylthio, fur gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor. Brom, Nitro, Cyano, Ci-C 3 -Alkoxy, Ci-C 3 -Halogenalkoxy, Ci-Ca-Alkylthio, Ct- 
C 3 -Halogenalkylthio, Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, 
Phenoxy oder Phenylthlo stehen, 

R* und R 5 unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 20 -Alkyl, 
Ci-C 20 -Alkoxy, C 2 -C8-Alkenyl, Ci-C2o-Alkoxy-Ci-C 2 o-alkyl, fGr gegebenenfalls durch 
Halogen, Ci-Cs-HalogenalkyI, Ci-C 5 -Alkyl oder Ci-Cs-AIkoxy substituiertes Phenyl, fQr 
gegebenenfalls durch Halogen. Ci-Cs-Alkyl,Ci-C 5 -Halogenalkyl oder Ci-Cs-AIkoxy 
substituiertes Benzyl stehen, 

R 6 fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 2 o-Alkyl, das durch Sauerstoff 

unterbrochen sein kann fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-HalogenalkyI, C1-C5- 
Alkoxy substituiertes Phenyl, fQr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-<VHa!ogenalkyl 
oder Ci-Cs-AIkoxy substituiertes Benzyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) 
in welcher 

A fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Ci-C 8 -Alkyl, 

C 3 -GrAlkenyl, C 3 -C*-Alkinyl, Ci-Cs-Alkoxy-C 2 -C4-alkyl, Ci-Ci-Polyalkoxy-C^-U-alkyl, C1- 
C 6 -Alkylthio-C 2 Ct-alkyl, Cycloalkyl mit 3-6 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Nitro substituiertes Aryl- 
Ct-C 3 -alkyl steht, 

B, E unabhangig voneinander fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cs-AlkyI, C1- 

Cv-Alkoxyaikyl stehen, oder 
A und B mit dem Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, einen 5-6-giiedrigen 

Zyklus bilden, der durch ein Schwefelatom oder durch eine Sulfoxid- bzw. Sulfonylgruppe 

unterbrochen sein kann, 
X fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy oder Ethoxy steht, 

Y fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, 

Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl steht, 
Z fur Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy oder 

Ethoxy steht, 
n fUr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fUr die Gruppen 



L 
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— P _ (a) -S0 2 -F 3 (fa) 



L 



L L 
II ^ II , 

— C-N ( C ) Oder -C-M-R 6 (d) steht, 

in welchen 

L und M jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

15 R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander f(Jr gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci- 
C4-Alkyl t Ci-(VAIkoxy, Ci -C4-Alkylamino, Di-(Ci-C4-Alkyl)amino, Ci-C^AIkylthio, fOr 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci-C 2 -Alkoxy, Ci-C4-Fluoral- 
koxy, Ci-C 2 -Chloralkoxy, Ci-C 2 -Alkylthio, Ci-C 2 -Fluoralkylthlo, Ci-C 2 -Chloralkylthio, 
Ci-C3-Alkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

20 R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom substituiertes 

Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ci-Cio-Alkoxy-(C,-Cio)alkyl, fGr gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Ci -C 2 o-Halogenalkyl, Ci-C 20 -Alkyl oder Ci-C^-Alkoxy substituier- 
tes Phenyl, fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci -C4-Haloge- 
nalkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Benzyl stehen, 

25 R 6 fUr gegebenenfalls durch Ruor, Chlor, Brom substituiertes Ci-Cio-Alkyl, das durch 

Sauerstoff unterbrochen sein kann fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom, Ci-C4-Halogenalkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Benzyl steht, 
sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

30 Verwendet man gemafl Verfahren (A) a^^.e-TrimethylphenylJ-l^-trimethylen^^-pyrrolidin-dion und 
Methanthio-phosphonsaurechlorid-(2,2 > 2-trifluorethylester) ais Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsver- 
lauf durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



OH CH q 

35 / \ J 



11 0CH0CF3 



O CH : 

40 



-HC1 



45 



s 

II OCH 2 CFg 
0-P^ CH 3 



0 CH 3 

50 Verwendet man gemafi Verfahren (B) 3-(2,4,6-Trimethyl 

phenyl)-l,5-trimethylen-2,4-pyrrolidin-dion und Methansulfonsaurechlorid als Ausgangsprodukte, so kann der 
Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



55 
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OH CH 3 



w 



0 CH 3 - HC1 

0-S0 2 CH 3 CH 3 

— 



CH 3 



Verwendet man gematf Verfahren (C<I»a) 3-(2 f 4,6-Trim8thyl 
75 phenylJ-I.S-trimethylen^^-pyrrolidin-dion und Ethyiisocyanat a!s Ausgangsprodukte, so kann der Reak- 
tionsverlauf durch folgendes Schema wiedergegeben werden: 

OH CH 3 



20 , i ' ^H 3 C 2 H 5 -N=C*0 



25 



0 CH 3 
0 

II H 
O-C-N CH 3 



30 0 CH 3 

Verwendet man gemafl Verfahren (C<!»0) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-1,5-trimethylen-2,4-pyrrolidin- 
dion und Dimethylcarbamidsaurechlorid a!s Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf wie folgt 
as wiedergegeben werden: 

OH CH 3 O 

H CH 3 



3 ♦ Cl-C-N' 
V — ' ^ J ^CH 3 
0 CH 3 



-HC1 



0 

II ^CH 3 
O-C-N CH 3 



50 0 CH 3 



Verwendet man gemafl Verfahren (D<D»>a) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-1 f 5-tetramethylen-2,4-pyrrolidin- 
dion und Chlormonothioameisensauremethylester als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf wie 
55 folgt wiedergegeben werden: 
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OH CH- ; 

+ Cl-C-OCH- 



0 CH 3 - HC1 

S 
II 

O-C-OCH3 CH 3 



CD t>- 



0 CH 3 

Verwendet man gema/3 Verfahren (D<I»0) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-1,5-tetramethylen-2,4-pyrrolidin- 
dion, Schwefelkohlenstoff und Methyliodid als Ausgangskomponenten, so kann der Reaktionsverlauf wie 
folgt wiedergegeben werden: 



OH CH 3 



3 ♦ cs 2 + CH3J 



0 CH 3 - HJ 

S 



O-C-S-H3 CH 3 



0- 



CH 3 



Verfahren (E) kann wie folgt wiedergegeben werden: 



S 

II OC 2 H 5 
P CH 3 



^Z)^ H 3 1 Mo 1 H 2 Q 2 



0 CH 3 
S 

II OC 2 H 5 
P CH 3 



0 CH 3 



Verfahren (F) kann wie folgt wiedergegeben werden: 
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S 

|| 0C 2 H 5 
P CH 3 



<pM:„ : 



+ 2 Mol H 2 0 2 



O CH 3 



8 



10 II OC 2 H 5 



p: ch 3 



o 2 s 

»s o CH 3 

Die bei den obigen Verfahren (A)-(D) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der Formel (II) 

E OH X 

■ \ 

-Y (II) 



20 



A- 




8-1 v_y \ 



25 



in welcher 

A, B, E, x, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, sind neu, aber Gegenstand fruherer eigener 
Anmeldungen. So erhalt man Verbindungen der Forme! (II) wenn man 
30 N-Acylaminosaureester der Formel (IX) 

5 C0 7 E 7 

X 

- (IX) 




40 in welcher 

A, B, E, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R 7 fUr Alkyl steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert. 
45 Die bei dem obigen Verfahren als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der Formel (IX) 




55 in welcher 

A, B, E, x, Y, Z, n und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben sind teilweise bekannt oder lassen sich 
nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise hersteilen. So erhalt man z.B. Acyl-aminosauree- 
ster der Forme! (II), wenn man 
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a) Aminosaureester der Formel (X), 



E CO? 
A — NH 



in welcher 

w R* fGr Wasserstoff (Xa) und Alkyl (Xb) steht 
und 

A, B und E die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XI) 




(XI) 



in welcher 

X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fOr Chlor oder Brom steht, 
25 acy liert (Chem. Reviews 52 237-41 6 (1 953)); 

oder wenn man Acylaminosauren der Formel (Ila), 



30 




(Ila) 



in welcher 

A, B, E, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

40 R 8 fQr Wasserstoff steht 

verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968). 

Beim Herstellungsverfahren A) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der Struktur (la) auf 1 Mol der 
Verbindung (II), 1 bis 2, vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol der Phosphorverbindung der Formel (III) bei 
Temperaturen zwischen -40 und 150°C, vorzugsweise zwischen -10 und 110* C urn. 
45 Als gegebenenfalls zugesetzte VerdUnnungsmittel kommen alie inerten, polaren organischen Losungs- 
mittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfide, Sulfone, Sulfoxide etc. 

Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylsulfid 
eingesetzt. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen ubliche anorganische oder organische Basen 
50 in Frage wie Hydroxide, Carbonate. Beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, 
Pyridin aufgefOhrt. 

Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise 
wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden der organischen 
Chemie. Die Reinigung der anfallenden Endprodukte geschieht vorzugsweise durch Kristallisation, chroma- 
55 tographische Reinigung oder durch sogenanntes "Andestillieren", d.h. Entfernung der flOchtigen Bestandtei- 
le im Vakuum. 

Beim Herstellungsverfahren B) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (II) ca. 1 Mol 
Sulfonsaurechlorid (IV) bei 0 bis 150*C, vorzugsweise bei 20 bis 70 *C urn. 
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Als gegebenenfalls zugesetzte VerdUnnungsmittel kommen alle inerten, polaren organischen Losungs- 
mittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfone, Sulfoxide. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dirnethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln (wie 
5 z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindung It dar t kann auf den weiteren 
Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen Ubliche anorganische oder organische Basen in 
Frage. beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat Pyridin aufgefOhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise wird 
io bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren B kann gegebenenfalls unter Phasen-Transfer-Bedingungen gearbeitet 
werden (W.J* Spillane et a!.. J. Chem. Soc. Perkin Trans I, (3) 677-9 (1982)). in diesem Fall setzt man pro 
Mol Ausgangsverbindung der Formel (II) 0,3 bis 1,5 Mol Suifonsaurechlorid (IV), bevorzugt 0,5 Mol bei 0 bis 
150 C, vorzugsweise bei 20 bis 70 *C urn. Als Phasen-Transfer-Katalysatoren konnen z.B. alle quartaren 
75 Ammoniumsalze verwendet werden, vorzugsweise Tetraoctylammoniumbromid und Benzyltriethylammoni- 
umchlorid. Als organische Losungsmittel konnen in diesem Fall alle unpolaren inerten Losungsmittel 
dienen, bevorzugt werden Benzol und Toluol eingesetzt. 

Beim Herstellungsverfahren C<Ea»or setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel II ca. 1 Mol 
Isocyanat der Formel (V) bei 0 bis 100* C. vorzugsweise bei 20 bis 50° C urn. 
20 Als gegebenenfalls zugesetzte VerdUnnungsmittel kommen alie inerten organischen Losungsmittel in 
Frage, wie Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide. 

Gegebenenfalls konnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt werden. Als Katalysa- 
toren konnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden. 
Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet. 
25 Beim Herstellungsverfahren C<I»0 setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (II) ca. 1 Mol 
Carbamidsaurechlorid bzw. Thiocarbamidsaurechlorid der Formel (VI) bei 0 bis 150* C. vorzugsweise bei 20 
bis 70 °C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdUnnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungs- 
mittel in Frage wie Ether, Amide, Alkohole, Sulfone, Sulfoxide. 
30 Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dirnethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten AusfOhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln (wie 
z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindung II dar, kann auf den weiteren 
Zusatz von S&urebindemitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen Ubliche anorganische oder organische Basen in 
35 Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin aufgefuhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise wird 
bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach Gblichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren D<D»> a setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (II) ca. 1 Mol 
Chlormonothioameisensaureester bzw. Chlordithioameisensaureester der Formel (VII) bei 0 bis 120° C, 
40 vorzugsweise bei 20 bis 60* C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdOnnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungs- 
mittel in Frage, wie Ether, Amide, Alkohole, Sulfone, Sulfoxide. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dirnethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten AusfOhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln (wie 
45 z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindung II dar. kann auf den weiteren 
Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden* 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen Ubliche anorganische oder organische Basen in 
Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin aufgefOhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise wird 
so bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach Ublichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren D<J»0 setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (II) die 
aquimolare Menge bzw. einen Uberschu/J Schwefelkohlenstoff zu. Man arbeitet hierbei vorzugsweise bei 
Temperaturen von 0 bis 50* C und insbesondere bei 20 bis 30° C. 

Oft ist es zweckmaflig zunSchst aus der Verbindung der Formel (II) durch Zusatz eines Deprotonie- 
55 rungsmittels (wie z.B. Kaliumtertiarbutylat oder Natriumhydrid) das entsprechende Salz herzustellen, Man 
setzt die Verbindung (II) solange mit Schwefelkohlenstoff urn bis die Bildung der Zwischenverbindung 
abgeschlossen ist, z.B. mehrstundiges RUhren bei Raumtemperatur. 

Die weitere Umsetzung mit dem Alkylhalogenid der Formel (VIII) erfolgt vorzugsweise bei 0 bis 70 *C 



16 



EP 0 442 077 A2 



und insbesondere bei 20 bis 50 *C. Hierbei wird mindestens die aquimolare Menge Alkylhalogenid 
eingesetzt. 

Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei Normaldruck. 
Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach Ublichen Methoden. 
5 Bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (E) werden die Ausgangsstoffe der Forme! (If) 
und das entsprechende Oxidationsmittel in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Die Aufarbeitung 
erfolgt nach den ublichen Methoden. 

Als Oxidationsmittel kommen fOr das erfindungsgema/te Verfahren (E) alle schwefeloxidierenden Rea- 
genzien in Frage, z.B. Halogen wie Chlor und Brom und deren waflrige Losungen, Alkaliperoxide wie 
70 Natriumperoxid und Kaliumperoxid, Salze von Halogensauerstoffsauren wie Kaliumchlorat, Kaliumbromat, 
Natriumperjodat und Natriumperborat, weiterhin anorganische Persalze wie Kaliumpermanganat, Kaliumper- 
oxodisulfat und Kaliumperoxomonosuifat, aber auch H2O2 in Gegenwart von Obergangsmetallsalzen wie 
Natriumwolframat und Ammoniummolybdat Weiterhin verwendbar slnd organische Peroxide wie tert- 
Butylhydroperoxid aber auch organische Persauren wie Peressigsaure, Perpropionsaure und m-Chlorper- 
75 benzoesaure (MCPBA). 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (E) alle gegenOber diesen 
Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe wie 
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloro- 
form, Chlorbenzol und Dichlorbenzol, au/terdem organische Sauren wie Essigsaure und Propionsaure und 
20 Wasser. 

Arbeitet man in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, so konnen die Reaktionstemperaturen bei der 
Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (E) innerhalb eines gro/teren Bereiches variiert werden. 
Im allgemeinen liegen die Reaktionstemperaturen zwischen -30 *C und +150*C, vorzugsweise zwischen 
0°Cund 100* C. 

25 Das erfindungsgema/te Verfahren (E) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (F) werden die Ausgangsstoffe der Formel (If) 
und das entsprechende Oxidationsmittel in angenahert doppelt aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist 
jedoch auch moglich, das Oxidationsmittel in einem gro/teren UberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach den Dblichen Methoden. 

30 Als Oxidationsmittel kommen fur das erfindungsgemaite Verfahren (F) alle schwefeloxidierenden Rea- 
genzien in Frage, z.B. Halogen wie Chlor und Brom und deren waBrige Losungen, Alkaliperoxide wie 
Natriumperoxid und Kalium peroxid, Salze von Halogensauerstoffsauren wie Kaliumchlorat, Kaliumbromat, 
Natriumperjodat und Natriumperborat, weiterhin anorganische Persalze wie Kaliumpermanganat, Kaliumper- 
oxodisulfat und Kaliumperoxomonosuifat, aber auch H2O2 in Gegenwart von Obergangsmetallsalzen wie 

35 Natriumwolframat und Ammoniummolybdat Weiterhin verwendbar sind organische Peroxide wie tert- 
Butylhydroperoxid aber auch organische Persauren wie Peressigsaure, Perpropionsaure und m-Chlorper- 
benzoesaure (MCPBA). 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (F) alle gegenOber diesen 
Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe wie 
40 Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, femer Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloro- 
form, Chlorbenzol und Dichlorbenzol, auflerdem organische Sauren wie Essigsaure und Propionsaure und 
Wasser. 

Arbeitet man in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, so konnen die Reaktionstemperaturen bei der 
Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (F) innerhalb eines gro/teren Bereiches variiert werden. 
45 Im allgemeinen liegen die Reaktionstemperaturen zwischen -30* C und +150*C, vorzugsweise zwischen 
0'Cund100*C. 

Das erfindungsgema/te Verfahren (F) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefGhrt. 
Beispiel 1 

50 
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S 

IU>CH 2 CF 3 



5 



70 




11,1 g 3-(2A6-Trime%l-phenyl)-1 f 5-trimethyle^ Mol), 7 g (0,05 Mol) Kaliumcar- 

75 bonat und 0,5 g (DABCO) (1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan) (4,5 mmol) werden in 100 ml Acetonitril suspendiert 
und bei 20 °C mit 9,5 g (0,05 Mol) Methanthiophosphonsaurechlorid-(2,2,2-trfluorethylester) versetzt und 
einen Tag bei 20 °C geruhrt. AnschlieBend wird der Feststoff abgesaugt und die Losung einrotiert. Der 
RGckstand wird uber Kieselgel filtriert (Laufmitei: Hexan: Essigsaureethylester = 8:2). 

Man erhalt 8,9 g (52 % der Theorie) 4-(2,2 1 2-Trifluorethoxy-methanthiophosphoi7l)-3-(2,4 f 6-trimethylp- 
20 henyl)-1,5-trimethylen-3-pyrrolin-2-on vom Schmelzpunkt 109°C. 
Analog werden erhalten: 
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Beispiel 51 
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25 



OS0 2 CH 3 CH 3 



0-- 



CH 3 



2,58 g (0,01 Mol) 3-(2,4,6-Trimethyl-phenyl)-1 ,5-trimethyl8n-2,4-pyrrolidin-dion werden in 20 ml absolu- 
70 tem Dimethylformamid bei Raumtemperatur suspendiert. Man versetzt portionsweise mit 0,3 g einer 80 
%igen Natriumhydridsuspension in Paraffinol Es wird solange nachgerUhrt, bis die Wasserstoff-Entwicklung 
beendet ist. Dann wird auf 10° C abgekUhlt und mit 1,6 g (0,014 Mol) Methansulfonsaurechlorid versetzt. 
Man rUhrt 1 Stunde bei Raumtemperatur nach und rQhrt dann in 100 mi dest. Wasser ein, man extrahiert 
mit Methylenchlorid (3 mal), wSscht die organische Phase einmal mit 40 ml 5 %iger Salzsaure, trocknet die 
75 organische Phase uber Natriumsulfat und zieht danach das LSsungsmittel im Rotationsverdampfer ab. 

Zur Reinigung des Rohproduktes wird chromatographiert (Laufmittelgemisch: Essigester/Cyclohexan 

1:1) 

Ausbeute: 2,51 g (75 %) der Titelverbindung 



20 Beispiel 52 



S0 2 -Nv. 

C 2 H 5 



30 O HoC 



2,71 g (0,01 Mol) 3-(2,4,6-Trimethyhphenyl)-1,5-tetramethylen-2,4-pyrrolidin-dion werden in 15 ml Toluol 
35 suspendiert. Es werden nacheinander 62 mg (0,2 mmol) tetra-Butylammoniumbromid, 0,86 g (0,005 Mol) 
Diethylsulfamoylchlorid und 15 ml 30 gew.-%ige Natronlauge zugegeben, 

Unter kraftigem ROhren wird auf 50° C gebracht. Bei dieser Temperatur IMCt man 1,5 Stunden 
reagieren. Dann wird mit 100 ml Methylenchlorid und 100 ml Wasser versetzt, die organischen Phasen 
werden abgetrennt, die wa/Jrige Phase wird 2 mal mit Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten 
40 organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen und Ober I^SO* getrocknet. 

Zur Reinigung wird chromatographiert (Laufmittel: Essigester/Cyclohexan 1:3) 
Ausbeute: 400 mg (10 %) farbloses, zahes 6l 

Analog werden erhalten: 
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2,71 g (0,001 Mol) 3-(2,4,6-Trimethyl-phenyl)-1 ,5-tetramethylen-2,4-pyiTolidin-dion werden in 15 ml 
absolutem Dimethylformamid bei Raumtemperatur suspendiert. Man versetzt portionsweise mit 0,3 g (0,01 
Mol) einer 80 %igen Natriumhydridsuspension in Paraffinol. Es wird solange nachgerGhrt, bis die 
Wasserstoff-Entwicklung beendet ist. Dann wird auf 10° C abgekUhlt und mit 1,23 g (0,013 Mol) Dimethyl- 

e carbamidsaurechlorid versetzt. Man lafit auf Raumtemperatur kommen, erwSrmt auf 80 *C und ruhrt 1 
Stunde bei dieser Temperatur. Zur Aufarbeitung wird in 35 ml 1 %ige NaOH-L6sung eingerQhrt und 3 mal 
mit Methylchlorid extrahiert. Die organische Phase wird nacheinander mit 15 ml Wasser und 15 ml 5 %iger 
Salzsaure gewaschen und danach Ober Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abtrennen des Trockenmittels 
und abziehen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wird das Produkt durch Chromatographie 

io gereinigt. 

(Laufmittel: Essigester/Cyclohexan 1:5) 
Ausbeute: 3,2 g (94 %) der Titelverbindung 
Analog werden erhalten: 
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2,71 g (0,01 Mol) a^^.e-Trimethyl-phenyO-I.S-tetramethylen^.^pyrrolidin-dion warden in 20 ml abso- 
lutem DimethyKormamid bei Raumtemperatur suspendiert Man versetzt portionsweise mit 0,3 g einer 80 
%igen Natriumhydridsuspension in Paraffinol. Es wird solange nachgerDhrt, bis die Wasserstoff-Entwicklung 
beendet ist. 

Dann werden 3 ml Schwefelkohlenstoff zugegeben und es wird drei Stunden bei Raumtemperatur 
gerrUhrt. Es werden drei ml Methyljodid zugegeben und anschlieflend wird weitere 3 Stunden bei 
Raumtemperatur gerUhrt. 

Zur Aufarbeitung wird eine Mischung von 100 ml Wasser und 100 ml Methylenchlorid eingegossen, die 
wSfirige Phase wird abgetrennt und zweimal mit Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden Ober Natriumsulfat getrocknet. Nach Abtrennen des Trockenmittels und Abziehen des 
Ltisungsmittels wird chromatographiert. 
(Laufmittel: Essigester/Cyclohexan 4:1) 
Ausbeute: 1 ,5 g (41 ,5 %) der Titelverbindung 



2,58 g (0,01 Mol) 3-(2,4,6-Trimethyl-phenyl)-1 ,5-trimethylen-2,4-pyrrolidin-dion werden in 20 ml absolu- 
tern Dimethylformamid bei Raumtemperatur suspendiert. Man versetzt portionsweise mit 0,3 g einer 80 
%igen Natriumhydridsuspension in Paraffinol. Es wird solange nachgerGhrt, bis die Wasserstoff-Entwicklung 
beendet ist. 

Dann werden langsam 1,5 ml (0,014 Mol) Chlorthioameisensaure-S-ethylester zugetropft. Nach beende- 
ter Zugabe wird noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerUhrt, dann wird mit 100 ml Wasser versetzt, 3 mal 
mit Methylenchlorid extrahiert, die organische Phase 1 mal mit 40 ml 5 %iger SalzsSure gewaschen, 
getrocknet und eingeengt. 

Ausbeute: 1,34 g (38,8%) 

Analog werden erhalten: 
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Die Wirkstoffe eignen sich bei guter PflanzenvertrMglichkeit und gOnstiger WarmblUtertoxizita't zur 
Bekampfung von tierischen SchSdlingen, insbesondere der Klasse Arachuida und der Ordnung Milben 
(Acarina). die In der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor 
55 vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwick- 
lungsstadien wirksam. Zu den oben erwahnten SchSdlingen gehQren: 

Aus der Ordnung der Acarina z. B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, 
Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma 
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spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 
Panonychus spp., Tetranychus spp.. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsschadlinge, 
sondem auch auf dern veterinarmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schild- 
5 zecken, Lederzecken, Raudemilben, Laufmilben. 

Sie sind gegen normalsensible und resistente Arten und Stamme, sowie gegen alle parasitierenden und 
nicht parasitierenden Entwicklungsstadien der Ektoparasiten wirksam. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe akarizide Wirksamkeit aus. Sie lassen 
sich mit besonders gtrtem Erfolg gegen pflanzenschSdigende Milben, wie beispielsweise gegen die 
10 gemeine Spinnmilbe (Tetranychus urticae) einsetzen. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen weiterhin als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel 
und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werdend. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind 
alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaflen 
Stoffe als totale Oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
15 Charakteristisch fOr die erfindungsgemajSen Verbindungen ist, dafi sie eine selektive Wirksamkeit gegen 
monokotyle Unkrauter im Vor- und Nachlaufverfahren (Pre- und Postemergence) bei guter Kulturflanzenver- 
traglichkeit aufweisen. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 
Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, 
20 Eleusine, Brachiaria, LoliumTBromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbri- 
stylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alope- 
curus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, 
Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 
25 Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, 
Linum. Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis. Cucurbita. 

Die Verwendung der erfindungsgema/ten Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in AbhSngigkeit von der Konzentration zur Totaiunkrautbekampfung z.B. 
30 auf Industrie-und Gleisanlagen und auf Wegen und PlStzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergehtflz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 
NuC-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalnv, Kakao-. Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei zeigen die erfindungsgema/ten Wirkstoffe neben einer hervorragenden Wirkung gegen Schad- 
35 pflanzen gute Vertraglichkeit gegenUber wichtigen Kulturpflanzen, wie z.B. Weizen, Baumwolle, Sojabohnen, 
CitrusfrUchten und ZuckerrOben, und kQnnen daher als selektive UnkrautbekSmpfungsmittel eingesetzt 
werden. 

Die Wirkstoffe konnen in die Oblichen Formulierungen ObergefUhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, SchSume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impr^gnierte Natur- und synthetl- 
40 sche Stoffe, 

Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HGIImassen fUr Saatgut, femer in Formulierungen mit 
Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u-a„ sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt. z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflOssigten Gasen und/oder festen 

45 Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 
Streckmittel konnen z.B. auch organische L6sungsmittel als HilfslSsungsmittel verwendet werden. Als 
flUssige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, Oder Alkylnaphthali- 
ne, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 

50 oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser; mit verflOssigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche FIGssig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol- 

55 Treibgas, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als teste 
Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natOrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
KieselsSure, Aluminiumoxid und Silikate; als teste Tragerstoffe fUr Granulate kommen in Frage: z.B. 
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gebrochene und fraktionierte nattlrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehien sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl. Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
5 Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, 
Arylsulfonate sowie Eiweiflhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und 
Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natGrliche und synthetische 
pulverige, komige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
io Polyvinylacetat, sowie natUrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipi- 
de. Weitere Additive k5nnen mineralische und vegetabile 6le sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Bsenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und SpurennShrstoffe wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, MolybdSn und ZInk verwendet werden. 
75 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen in ihren handelsUbllchen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektizi- 
den, Lockstoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiziden. Herbiziden oder Fungiziden vorliegen. Zu den 
20 Insektlziden zMhlen beispielswelse PhosphorsSureester, Carbamate. Carbonsaureester, chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 

Die erfindungsgemSflen Wirkstoffe konnen ferner in ihren handelstlbiichen Formulierungen sowie in den 
aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergi- 
sten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne da/3 der zugesetzte 
25 Synergist selbst aktiv wirksam sein muB. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsOblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaflten Gblichen Weise. 
30 Die erfindungsgemafl verwendbaren Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekampfung von Milben. Zecken 
usw. auf dem Gebiet der Tierhaltung und Viehzucht, wobei durch die Bekampfung der SchSdlinge bessere 
Ergebnisse, z.B. hohere Milchleistungen, hdheres Gewicht, schSneres Tierfell, langere Lebensdauer usw. 
erreicht werden konnen. 

Die Anwendung der erfindungsgemafl verwendbaren Wirkstoffe geschieht auf diesem Gebiet in bekann- 
35 ter Weise wie durch orale Anwendung in Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln, TrSnken, Granulaten, 
durch dermale bzw. auBerliche Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens (Dippen), SprOhens 
(Sprayen). AufgieBens (pour-on and spot-on) und des Einpuderns sowie durch parenteral Anwendung in 
Form beispielsweise der Injektion sowie ferner durch das "feed-through "-Verfahren. Daneben ist auch eine 
Anwendung als Formkorper (Halsband, Ohrmarke) moglich. 

40 

Beispiel A 

Phaedon-Larven-Test 

45 Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid/ P-Verb.: Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LSsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdOnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewGnschte Konzentration. 
so Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewUnschten 
Konzentration behandelt und mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die 
Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewUnschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, da/3 alle KMfer- 
Larven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dafl keine Kafer-Larven abgetotet wurden. 
55 Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Oberlegene Wirk- 
samkeit gegenOber dem Stand der Technik: (1), (2), (4), (59). 

Beispiel B 
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Plutella-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid/ P-Verb.: Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewdnschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewUnschten 
Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella maculipennls) besetzt, solange die Blatter 
noch feucht sind. 

Nach der gewGnschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet 100 %, da/3 alle Raupen 
abgetotet wurden; 0 % bedeutet, da/J keine Kafer-Larven abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirk- 
samkeit gegenGber dem Stand der Technik: (2) 

Beispiel C 

Nephotettix-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid/ P-Verb.: Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckma/Jigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewUnschten 
Konzentration behandelt und mit Larven der Grunen Reiszikade (Nephotettix cincticeps) besetzt, solange 
die Keimlinge noch feucht sind. 

Nach der gewUnschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, da/3 alle Zikaden 
abgetotet wurden; 0 % bedeutet, da/3 keine Zikaden abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirk- 
samkeit gegenUber dem Stand der Technik: (1 , (4), (53), (59). 

Beispiel D 

Spodoptera-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid/ P-Verb.: Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewUnschten 
Konzentration behandelt und mit Raupen des Eulenfalters (Spodoptera frugiperda) besetzt, solange die 
Blotter noch feucht sind. 

Nach der gewUnschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet 100 %, da/3 alle Raupen 
abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, da!3 keine Raupen abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirk- 
samkeit gegenUber dem Stand der Technik: (2). 

Beispiel E 

Pre-emergence-Test 

Ldsungsmittel: 7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 
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Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesSt und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmSfligerweise konstant 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Flacheneinheit Nach drei Wochen wird der SchSdigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
5 Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandeiten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle 
100 % = totale Vernichtung 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirk- 
samkeit gegenOber dem Stand der Technik: (1), (4), (53), (56), (58), (60). 

w 

Beispiel F 

Post-emergence-Test 

75 Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

20 Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hone von 5 - 15 cm haben so, dafl 
die jeweils gewUnschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden, Die Konzentration der 
SpritzbrOhe wird so gewShlt, da/3 in 2000 1 Wasser/ha die jeweils gewUnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandeiten Kontrolle. Es bedeuten: 

25 0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle 
100 % = totale Vernichtung 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirk- 
samkeit gegenOber dem Stand der Technik: (1), (4), (53), (60), (85), (88). 

so PatentansprUche 

1. 3-ArylpyrroIidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 
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<I) 



in welcher 

A fOr gegebenenfalis durch Halogen substituiertes Alky!, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, 
Polyalkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gegebenenfalis durch Heteroatome unterbrochenes Cy- 

^5 cloalkyl oder gegebenenfalis durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Nitro substitu- 
iertes Arylalkyl stent. 

B und E unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Alkyl Oder Alkoxyalkyl stehen. 
Oder 

A und B mit dem Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Zyklus 

so bilden, der durch Heteroatome oder Heteroatomgruppen unterbrochen sein kann, 

X fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fOr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fUr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fQr eine Zahl von 0-3 steht, 

55 R fUr fOr die Gruppen 
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— P (a) 



L 



-S0 2 -F 3 



(b) 



^R 4 (c) 



7 0 - "hT n " ^n-F 6 (d) steht, 

V 



in welchen 

is L und M fur Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

R 1 , R 2 und R 3 unabhSngig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alky!, 
Alkoxy, Alkylamino, Dlalkylamino, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, Cycloalkylthlo 
und ftir gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy Oder Phenylthlo 
stehen, 

20 R 4 und R 5 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substitu- 

iertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fOr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
fUr gegebenenfalls substituertes Benzyl stehen oder wobei R* und R 5 zusammen 
fUr einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen Alkenylrest stehen, 
R G fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, das durch Sauerstoff unter- 

25 brochen sein kann, fUr gegebenenfalls durch Halogen, Halogenalkyl oder Alkoxy 

substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Halogenalkyl, Alkyl oder 
Alkoxy substituiertes Benzyl, fUr Alkenyl oder Alkinyl steht, 
sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formei (I). 

30 2. 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formei (I) gemafl Anspruch 1), in welcher 

A fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges oder verzweigtes C1-C12- 

Alkyl, C3-C 8 -Alkenyl, C3-C8 -Alkinyl, Ci-CiQ-Alkoxy-C 2 -C8-alkyl, Ci-C 8 -Polyalkoxy-C2-C 8 - 
alkyl, Ci-Ci 0 -Alkylthio-C2-C8-a!kyl, Cycloalkyl mit 3-8 Ringatomen, das durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel unterbrochen sein kann oder gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ce- 
35 Alkyl-Ci-Ce-Haloalkyl, C1 -Ce-Alkoxy, Nitro substituiertes Aryl-Ci -Cs-alkyl steht, 

5 und E unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, 
Ci-Cs-Alkoxyalkyl stehen 

oder 

A und B mit dem Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 4 bis 8- 
40 gliedrigen Zyklus bilden, der durch ein Schwefelatom, eine Sulfoxid- oder eine Sulfonyl- 

gruppe unterbrochen sein kann, 
X ftir Ci-Cs-Alkyl, Halogen oder C1 -Ce-Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy, C1-C3 -Halogenalkyl steht, 

Z fUr Ci-Ce-Alkyl, Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy steht, 

45 n fUr eine Zahl von 0 - 3 steht, 

R fUr die Gruppen 

so — n^R 2 (a) - s °2- r3 (b) 

L 
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"r 5 



(c) Oder -C-M-R 



(d) 



steht , 
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in welchen 

L und M jeweils fur Sauerstoff Oder Schwefel stehen, 

R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 8 - 
Alkyl, Ci-Ca-Alkoxy, Ci -C 8 -Alky lam ino, Di-Ci-Ca)-Alkylamino, Ci-C 8 -Alkylthio, C 2 - 
Cs-Alkenylthio, C^-Cs-Alkinylthio, C 3 -C7-Cyc!oalkylthio, fOr gegebenenfalls durch 
Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-A!koxy, Ci-Ci-Haiogenalkoxy, Ci-C4-AIkylthio, d- 
Ct-Halogenalkylthio, CrC^-Alkyl, Ci -C^-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Ben- 
zyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 
R4 und R s unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-C20- 
Alkyl, Ci-Cao-Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyl, Ci-C2o-Alkoxy-Ci-C 2 o-aIkyl, fUr gegebenen- 
falls durch Halogen, Ci-C 20 -Halogenalkyl, Ci-C^o-Alkyl oder Ci-C 20 -Alkoxy substi- 
tuiertes Phenyl, fOr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci-C2o-Haloge- 
nalkyl oder Ci-C 2 o-Alkoxy substituiertes Benzyl steht oder zusammen fUr einen 
gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen C2-Cs-Alkylenring stehen. 
R 6 fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 20 -Alkyl, das durch Sauer- 

stoff unterbrochen sein kann fOr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 2 o-Halogenal- 
kyl, Ci-C 2 o-Alkoxy substituiertes Phenyl, fOr gegebenenfalls durch Halogen, Ci- 
C 2 o-Halogenalkyl Oder Ct-C 2 o-Alkoxy substituiertes Benzyl, fUr C 2 -Cs-Alkenyl oder 
fUr C 2 -Cs-Alkinyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen in Verbindungen der Formel (I). 

3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) gema0 Anspruch 1) und 2) 
in welcher 

A fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges oder verzweigtes C1-C10- 
Alkyl, Cs-Cs-Alkenyl, Cs-Cs-Alkinyl, Ci-Cs-Alkoxy-CVCs-alkyl, Ci-C 5 -Polyalkoxy-C 2 -C6- 
alkyl, Ci-C 8 -Alkylthio-C 2 -C6-alkyl, Cycloalkyl mit 3-7 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff 
und/oder Schwefelatomen unterbrochen sein kann oder gegebenenfalls durch Halogen-, Ci- 
Ci-Alkyl-, Ci-C4-Haloalkyl-Ci-C4-Alkoxy-, Nitro substituiertes Aryl-Ci-C4-alkyl steht, 

B, E unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes d-do-Alkyl, C1- 
C6-Alkoxyalkyl stehen 

oder 

A und B mit dem Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 4 bis 7- 
gliedrigen Zyklus bilden, der durch ein Schwefelatom, oder durch eine Sulfoxid- bzw. 
Sulfonylgruppe unterbrochen sein kann, 

X fUr Ci-C4-Alkyl, Halogen oder Ci-C4-Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Halogen, Ci-C4-AIkoxy, Ci -C 2 -Halogenalkyl steht, 

Z f Qr Ci -C4-Alkyl, Halogen, Ci -C4-Alkoxy steht, 

n fOr eine Zahl von 0 - 3 steht, 
R fUr die Gruppen 



— P (a) 



L 



(b) 




(d) 



steht 

in welchen L und M jeweils fUr Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Ce- 
Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Cc-Alkylamino, Di-fCrCgJ-Alkylamino, Ci-Cs-Aikylthio, C 3 - 
C4-Alkenylthio, C^-Alkinylthio, C 3 -C 6 -Cycloalkylthio, fUr gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci -C 3 -AIkoxy, Ci-C 3 -Halogenalkoxy, C1-C3- 
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Alkylthio, Ci-C 3 -Halogenalkylthio. Ci-C3-Alkyl, Ci-C 3 -Halogenalkyl substituiertes 
Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R* und R s unabhangig voneinander fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,-C 2 o- 

Alkyl, Ci-C2o-AIkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyl, Ci-C^o-Alkoxy-Ci-Cjjo-aikyl, fOr gegebenen- 
falls durch Halogen, Ci-Cs-Halogenalkyl. Ci-Cs-Alkyl Oder Ci-Cs-Alkoxy substitu- 
iertes Phenyl, fQr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyl 
oder Ci-Cs-A!koxy substituiertes Benzyl steht, 

R e fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 2 o-Alkyl, das durch Sauer- 

stoff unterbrochen sein kann fOr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Halogenal- 
kyl oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Phenyl, oder fUr gegebenenfalls durch Halo- 
gen, Ci-Cs-Halogenalkyl oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Benzyl steht, 
sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) gemSfl Anspruchen 1 bis 3, 
in welcher 

A fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cs- 
Alkyl, C 3 -C4-Alkenyl, QrCi-Alkinyl, Ci-Cs-Alkoxy-C 2 -C4-alkyl, Ci-C*-Polyalkoxy-C 2 -C4- 
alkyl, Ci-C 5 -Alkylthio-C 2 -C4-alkyl, Cycloalkyl mit 3-6 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatomen unterbrochen sein kann oder gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, 
Brom-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, Methoxy-, Ethoxy-, Trifluormethyl-, Nitro substi- 
tuiertes Aryl-Ci-C 3 -alkyl steht, 

B, E unabhangig voneinander fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cs-Alkyl, Ci- 
C^-Alkoxyalkyl stehen, 

oder 

A und B mit dem Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, einen 5-6-gliedri- 

gen Zyklus bilden, der durch ein Schwefelatom oder durch eine Sulfoxid- bzw, Sulfonyl- 

gruppe unterbrochen sein kann, 
X fUr Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy Oder Ethoxy steht, 

Y fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, 

Brom, Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl steht, 
Z fur Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy oder 

Ethoxy steht, 
n fdr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fOr die Gruppen 



L 



— F (a) 



-S0 2 -R 3 



(b) 



J-N (c) oder -C-M-R 6 (d) steht, 

N B 5 



in welchen 

L und M jeweils fur Sauerstoff oder Schwefe! stehen, 

R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Ci-C4-Alkyl, Ct-C^-Alkoxy, Ci-Ci-Alkylamino, Di-(Ci-C*-Alkyl)-amino, C1-C4. -Al- 
kylthio, fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci-C 2 -Alkoxy, 
Ci-C*-Fluoralkoxy, Ci-C^Chloralkoxy, Ci-C 2 -Alkylthio, Ci -C 2 -Fluoralkylthio, Ci- 
C 2 -Chloralkylthio, Ci-C 3 -Alky! substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phe- 
nylthio stehen, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom substituier- 

tes Ci-C 2 o-Alkyl f Ci-C 2 o-AJkoxy, C 2 -Ca-Alkenyl, Ci-C 2 o-Alkoxy-(Ci-C 20 )-alkyl, fur 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C 20 -Halogenalkyl, Ci-C 20 -Alkyl oder 
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Ci-C2o-Alkoxy substituiertes Phenyl, fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Ci-C* -Alkyl, Ci-C*-Halogenalkyl Oder Ct-C* -Alkoxy substituiertes Benzyl stehen, 
R 6 fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, substituiertes Ci-C^o-Alkyl, das 

durch Sauerstoff unterbrochen sein kann fOr gegebenen falls durch Fluor, Chlor, 
Brom, Ci-C*-Ha!ogenalkyl, Ci-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl Oder fUr gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-Ci-HalogenalkyI oder Ci-C* -Alkoxy substitu- 
iertes Benzyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 
Verfahren zur Herstellung von 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivaten der Formel (I) 



E OX 




(I) 



in welcher 

A fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AJkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, 

Polyalkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gegebenenfalls durch Heteroatome unterbrochenes Cy- 
cloalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Nitro substitu- 
iertes Arylalkyl steht, 

B und E unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl stehen 
oder 

A und B mit dem Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Zyklus 

bilden, der durch Heteroatome oder Heteroatomgruppen unterbrochen sein kann, 
X fUr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fGr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fQr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fOr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fQr fUr die Gruppen 




in welchen 

L und M fUr Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, Cycloalkylthio 
und fUr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio 
stehen, 

R* und R 5 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substitu- 
iertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fUr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
fQr gegebenenfalls substituertes Benzyl stehen oder wobei R 4 und R 5 zusammen 
fdr einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen Alkenylrest stehen, 

R s ftir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, das durch Sauerstoff unter- 
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brochen sein kann, fQr gegebenenfalls durch Halogen, Halogenalkyl Oder Alkoxy 
substituiertes Phenyl, fGr gegebenenfalls durch Halogen, Halogenalkyl, Alky) oder 
Alkoxy substituiertes Benzyl, fUr Alkenyl Oder Alklnyl steht, 
dadurch gekennzelchnet. da/3 man zum Erhatt von Verblndungen der Struktur (la) 




in welcher 

A, B, E, L, X, Y, Z, R\ R 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (II) bzw. deren Enole 



E OH X 




(II) 



in welcher 

A, B, E, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel (III) 

Hal-F (III) 

II s * 2 
L 



in welcher 

L, FV und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

Hal fOr Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sau- 
rebindemittels umsetzt, 

oder da/3 man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb) 



E 0-S0 2 -R 3 X 



in welcher 

A, B, E, X, Y, Z, R 3 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (II) 
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E OH X 

A-N ( X = 7 ^ n 

0 

in welcher 

A, B, E, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Sulfonsaurechloriden der allgemeinen Formel (IV) 

R 3 -S0 2 -C1 (IV) 

in welch8r 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat gegebenenfails in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels 
und gegebenenfails In Gegenwart eines SSurebindemittels, 

umsetzt, 

Oder, da/3 man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 



L 




(Ic) 



in welcher 

A, B, E, L, X, Y, Z, R 4 -, R 5 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (II), 



E OH X 




(II) 



in welcher 

A, B, E, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
a) mit Isocyanaten der allgemeinen Formel (V) 

R 4 -N=C=0 (V) 

in welcher 

R 4 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfails in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart eines 
Katalysators umsetzt 
oder 

0) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der allgemeinen Formel (VI) 
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L 

R 4 ^ (VI) 
N CI 

in welcher 

L, R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart eines 
Saurebindemittels, 
umsetzt, 

Oder daG man zum Erhalt von Verbindungen der Formei (Id) 




(Id) 



in welcher 

A, B, E, L, M, R 6 , X, Y, 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formei (II) 



£ OH X 




(II) 



in welcher 

A, B, E, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

a) mit Chlormonothioameisensaureestern oder Chlordithioameisensaureestern der allgemeinen For- 
mei VII 



L 




(VII) 



in welcher 

L t M, R 6 die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls In Gegenwart eines 

SSurebindemittels umsetzt, 

Oder 

0) mit Schwefelkohlenstoff und anschlie|3end mit Alkylhalogeniden der allgemeinen Formei VIII 

H 6 -Hal (VIII) 

in welcher 

R 6 die oben angegebene Bedeutung hat 
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und 

Hal fQr Chlor, Brom, Jod 
stent, 
umsetzt. 

Oder, daJ3 man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (18) 

E O-R 

A-N ( 

0 

in welcher 

R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
E fQr Wasserstoff steht 
und 

A 1 , B' zusammen fUr -CH2-CH 2 -SO-CH2-,-CH2-SO-CH 2 -CH2- oder -CH 2 -SO-CH 2 -stehen, 
Verbindungen der Formel (If) 

E O-R X 

A"-N ( 

0 

in welcher 

R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

E ftir Wasserstoff steht 

und 

A", B n zusammen fOr -CH 2 -CH 2 -S-CH2-rCH2-S-CH 2 -CH 2 - oder -CH 2 -S-CH 2 - stehen, 
mlt annahernd aquimolaren Mengen eines Oxidationsmittels gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver- 
dOnnungsmittels umsetzt, 

oder, da0 man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ig) 



E O-R X 




(Ig) 



in welcher 

R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

E fur Wasserstoff steht 

und 

A ,n , B ,n zusammen fUr -CH 2 -CH 2 -S0 2 -CH2-, -CH2-SO2-CH2-CH2- oder -CH 2 -S0 2 -CH 2 -stehen, 
Verbindungen der Formel (If) 

E O-R X 

A"-N ( X===7 ^ n 

0 

in welcher 



X 




(Ie) 
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w 



R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
E fGr Wasserstoff steht 

und >! 

A", B" zusammen fur -CH2-CH2-S-CH2-,-CH2-S-CH 2 -CH 2 - und -CH 2 -S-CH 2 - stehen, 
mit mindestens doppelt aquimolaren Mengen eines Oxidationsmittels, gegebenenfails in Gegenwart 
eines VerdUnnungsmittels umsetzt 

6. Insektizide, akarizide und herbizide Mittel. gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 3- 
ArylpyrroIidin-2,4-dion-Derivat der Formel (I). 

7. Verfahren zur Bekampfung von Insekten und/oder Spinnentieren und/oder Unkrautern, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) auf Insekten und/oder Spinnentiere 
und/oder Unkrauter und/oder deren Lebensraum einwirken laflt. 

is 8. Verwendung von 3-Arylpyrrolidjn-2,4-dion-Derivaten der Formel (I) zur Bekampfung von Insekten 
und/oder Spinnentieren und/oder Unkrautern. 

9. Verfahren zur Herstellung von insektiziden und/oder akariziden und/oder herbiziden Mitteln, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 3-Arylpyrro!idin-2,4-dion-Derivate der Formel (I), mit Streckmitteln und/oder 
20 oberfiSchenaktiven Mitteln vermischt. 
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© 3-Aryl-pyrrolidln-2,4-dion-Derivate. 



© Die Erfindung betrifft neue 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Insektizide, Akarizide und Herbizide. 
Die neuen Verbindungen besitzen die allgemeine Formel (I) 



CO 
< 



csj 



E OX 



B- 



N 




(I) 



Q. 

LU 



In welcher 
A 



fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyal- 
kyl, Alkylthioalkyl, gegebenenfalls durch Heteroatome unterbrochenes Cycloalkyl Oder gegebe- 
nenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Nitro substituiertes Arylalkyl steht, 
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B und E unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff, Alkyl Oder Alkoxyalkyl steht 
Oder 

A und B mit dem Stickstoff- bzw. Kohlenstoffatomen, an das sie gebunden sind, einen Zyklus bilden, der 

durch Heteroatome Oder Heteroatomgruppen unterbrochen sein kann, 

X fUr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fUr eine Zahl von 0-3 steht. 

R fUr fOr die Gruppen 




in welchen 

L und M fOr Sauerstoff Oder Schwefel steht, und R 1 und R 6 die im Anmeldungstext angegebene Bedeutung 
haben. 
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